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© Verfahren zur Relnigung von Aldehyde, Acetale und/oder ungesattlgte Verbindungen enthattenden CarbonUure^tern. 

® Verfahren zur Reinigung von Aldehyde, Acetale und/ 
der ungesattigte Verbindungen enthaitenden Carbonsau- 
reestern, die durch Umsetzen von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Alkanolen erhalten 
worden sind, wobei man die Aldehyde, Acetale und/oder 
ungesattigte Verbindungen enthaitenden Carbonsfiureester 
mit Wasserstoff in Gegenwart von mit mindestens einem 
Metall der VIII. Gruppe des periodischen Systems dotierten 
sauren lonenaustauschern oder Zeotithen bei erhdhter 
Temperatur behandelt und die gebildeten Leicht- und/oder 
Hfihersieder destillativ abtrennt. 
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Die Carbonylierung von Olefinen, d.h. die Umsetzung von 
beispielsweise Ethylen, Propylen Oder Butylen mit Kohlen- 
monoxid und Alkanolen in Gegenwart von Car bony Ikomplexen 
von Metallen der VIII. Gruppe des periodischen Systems, 
wird in der Technik in grofiem Maflstab zur Herstellung von 
Carbonsaureestern benutzt. Verwendet man als Ausgangs- 
stoffe Diolefine, z.B. 1, 3-Butadien, so erhalt man flber 
dae Zwischenstufe Pentensaureester Adipinsauredimethyl- 
ester, ein wertvolles Ausgangsprodukt zur Herstellung von 
Paserrohstoffen. Da Kohlenmonoxid haufig in geringen Men- 
gen Wasserstoff enthalt oder durch Reaktion mit einge- 
schlepptem Wasser sich Wasserstoff bildet, tritt neben 
der Carbonylierungsreaktion auch eine Hydroformylierungs- 
reaktion ein. Diese fUhrt zu Aldehyden und durch Umset- 
zung mit vorhandenen Alkanolen zu Acetalen. Desweiteren 
treten synthesebedingt ungesattigte Ketone, z.B. Tridece- 
none und Butendicarbonsaureester als Nebenprodukte in nie- 
drigen Konzentrationen auf . Sobald die Siedepunkte der 
Acetale, Aldehyde oder ungesSttigten Ketone sowie Buten- 
dicarbonsaureester mit den erzeugten Estern sehr eng bei- 
einander liegen, ist eine destillative Abtrennung dieser 
unerwunschten Nebenprodukte technisch auflerordentlich auf- 
wendig. Die Abtrennung von Aldehyden, Acetalen und unge- 
sSttigten Verbindungen hat besondere Bedeutung bei der Her- 
stellung von Adipinsaureestern, da die daraus hergestellte 
Adipinsaure dann ftir die Herstellung von Polymeren mit 
Paserqualitat wenig geeignet ist. DarUberhinaus fUhren 
selbst geringe Mengen an Aldehyden, Acetalen und unge- 
sattigten Verbindungen zu Verfarbungen der erzeugten Pro- 
dukte, die unerwtinscht sind. 
35 Bk/p 
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'Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, ein Ver- 
fahren zur Verfugung zu stellen, das es ermBglicht, Ace- 
tale, Aldehyde und/oder ungesattigte Verbindungen aus 
Carbonsaureestern auf einfache Weise zu entfernen. 

5 

Diese Aufgabe wird gelBst in einem Verfahren zur Reinigung 
von Aldehyde, Acetale und/oder ungesattigte Verbindungen 
enthaltenden Carbonsaureestern, die durch Umsetzung von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid 

H) und Alkanolen erhalten worden sind, wobei man die Aldehyde, 
Acetale und/oder ungesattigte Verbindungen enthaltenden 
Carbonsaureester mit Wasserstoff in Gegenwart von mit min- 
destens einem Metall der VIII. Gruppe des periodischen 
Systems dotierten sauren Ionenaustauschern oder Zeolithen 

15 bei erhShter Temperatur behandelt und die gebildeten 
Leicht- und/oder HOhersieder destillativ abtrennt. 

Das neue Verf_ahren hat den Vorteil, daB die Ester auf ein- 
fache Weise von den verunreinigenden Aldehyden, Acetalen 

20 und/oder ungesattigten Verbindungen befreit werden, die 

sonst unter erheblichem Aufwand mittels mehrstufiger Reini- 
gungsverfahren abgetrennt werden mOssen. Die nach dem er- 
f indungsgem&Ben Verfahren gereinigten Carbonsaureester 
zeichnen sich durch sehr hohe Reinheit aus, da die Entfer- 

25 nung der Acetale, der Aldehyde und der ungesattigten Ver- 
bindungen quantitativ erfolgt bzw. der enthaltene Buten- 
dicarbonsaureester sogar zu Wertprodukt gewandelt wird. 

Der Erfindung liegt der allgemeine Erf indungsgedanke zu- 
30 grunde, die nahe bei den Carbonsaureestern siedenden Ace- 
tale katalytisch in Vinylether und durch anschlieBende 
Hydrierung in leichtsiedende Ester Uberzuftthren und als 
solche abzutrennen od r die Aldehyd und Acetale durch 
Aldolisierung in Hochsieder zu uberftthren und als solche 
35 abzutrennen. Butendicarbonsaureester werden durch hydrie- 
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rende Behandlung in Wertprodukte, d.h. Adipinsaureester, 
tlberfuhrt. Die ungesattigten Ketone werden in gesattigte, 
destillativ abtrennbare Ketone umgewandelt. 

5 Bevorzugte Carbonsaureester erhalt man durch Carbonylierung 
von C 2 - bis C 12 -Monoolefinen, c 4 - bis C 12 -Diolefinen, Cc- 
bis C 12 -Cycloalkenen oder C3- bis C 12 -Alkenmonocarbonsaure- 
-C^ bis Cg-Alkylestern. Die Carbonylierung erfolgt nach 
bekannten Verfahren durch Umsetzen mit Kohlenmonoxid und 
10 C 1 - bis Cg-Alkanolen, insbesondere c 1 - bis C.-Alkanolen 

z.B. bei Temperaturen von 100 bis 200°C, und unter DrUcken 
von 50 bis 1000 bar in Gegenwart von 'Carbonylkomplexen von 
- Metallen der VIII. Qruppe des Periodensys terns, insbeson- 
• dere von Kobalt- oder Rhodiumcarbonylkomplexen. Hieraus 
IS resultieren bis C^-Monocarbonsaureester von Alkanolen 
mt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cg- bis C^-Di carbonsaure- 
ester von Alkanolen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder 
Cycloalkancarbonsfiureester mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen 
un Ring. Besonders bevorzugt sind gesattigte Mono- und Di- 
20 carbonsaureester mit den obengenannten Kohlenstoff zahlen. 
So hergestellte Ester enthalten als Nebenprodukte Aldehyde 
und Acetale, wobei der Aldehydteil die gleiche Kohlenstoff- 
zahl aufweist wie die entsprechenden Carbonsauren. Die Ace- 
tale enthalten darttberhinaus noch die jeweiligen Reste, die 
25 den mitverwendeten Alkanolen entsprechen. Dartlberhinaus 

sand noch ungesattigte Ketone oder ungesattigte Dicarbon- 
saureester je nach Art der verwendeten Ausgangsstoff e ent- 
halten. Der Gehalt an Aldehyden und Acetalen betragt bei- 
spielsweise 0,1 bis 15 Gew.%. Geeignete Verfahren werden 
Z ' B - b eschrieben in der US-PS 3 176 028 und DE-OS 16 18 156. 

Besondere technische Bedeutung haben Adipinsfture-C-- bis 
C^-Alkylester erlangt, die durch Carbonylierung von Buta- 
dien oder Pentensaure-C^ bis C^-Alkylester mit Kohlen- 
monoxid und C a - bis Cjj -Alkanolen hergestellt worden sind 
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*"Ein typisches Gemisch enthait beispielsweise neben Adipin- 
sSure 9 bis lM Gew.? Met hylglutarsSure ester, 2 bis 5 Gew.JS 
EthylbernsteihsSureester, 0,1 bis 0,3 Gew.? 5-Formylvale- 
riansftureester, 0,2 bis 0,5 Gew.J 6, 6-Dimethoxycaprons&ure- 
5 ester, 0,03 bis 0,1 Gew.JS Butendicarbons&ureester sowie 

0,005 bis 0,02 Gew.JS Tridecenone. Geeignete Verfahren wer- 
den z.B. beschrieben in der US-PS 2 801 263 und 
DE-PS 2 713 195. 

10 Geeignete Katalysatoren sind saure Ionenaustauscher und 

Zeolithe die mit mindestens einem Metall der VIII. Gruppe 
des periodischen Systems dotiert sind* Geeignete Metalle 
sind beispielsweise Kobalt, Nickel, Palladium oder Platin. 
Besonders bevorzugt werden Palladium oder Platin, insbe- 

15 sondere Palladium. Vorteilhaft haben die sauren Ionenaus- 
tauscher und Zeolithe einen Metallgehalt von 0,5 bis 
5 Gew.% an den genannten Metallen. Geeignete Zeolithe 
sind beispielsweise A-, X- oder Y-Zeolithe, sowie natUr- 
liche Zeolithe, wie Panjasite und Nordenite. Besonders be- 

20 vorzugt sind stark saure Ionenaustauscher (vernetztes Poly- 
styrol mit Sulf onsSuregruppen) . 

Die erfindungsgemSfien Katalysatoren werden z.B.- wie folgt 
hergestellt: 

25 

Der saure Ionentauscher wird in Wasser aufgeschlfimmt, eine 
verdUnnte Palladiumnitratlfisung mit dem vorausberechneten 
Gehalt an Palladium unter Rtlhren zugegeben, abfiltriert, 
gewaschen und isoliert. Bei Verwendung fttr diskontinuier- 
30 liche Arbeitsweise wird der Katalysator separat rait Metha- 
nol bis zur Wasserfreiheit gewaschen; bei Verwendung in 
kontinuierlich betriebenen Reaktoren erfolgt die Trocknung 
zweckmSLfiigerweise im Reaktor selbst. 
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'TJ en . TT Z6ntren Katal ^ at -3 "I'd die mengenmaBig 
bedeutendste Verunreinigung das Acetal (beiepielsweise 

vInv^r hOXy " aPr ° nSaUremethyleSter> 2U dem enteprechenden 
Vxnylether und Methanol gespalten und der Vinylether ZU 

5 dem gesattigten Ether hydriert. Diese Ether haben einen 
erheblxch niedrigeren Siedepunkt als die Acetale und sind 
damit destillativ abtrennbar. Die mengenmSSig ebenfalls 
bedeutende Verunreinigung Aldehyd (z.B. 5-Formylvalerian- 
sSuremethylester) aldolisiert an den sauren Zentren zu dem 
entsprechenden Aldol, das aufgrund seines hohen Molekular- 
gewxchts einen wesentlich hfiheren Siedepunkt als der Aide- 
hyd Oder der Carbonsaureester hat. Die anderen storenden 
Verunrexnigungen, wie ein- oder mehrfach ungesfittigte Ver- 
bxndungen, werden entweder in Wertprodukt oder in destilla- 
txv abtrennbare Verbindungen umgewandelt. i m Palle des 
ButendicarbonsSureesters ftlhrt die hydrierende Reinigung 
sum AdipinsSuredimethylester. Die ungesattigten Ketone 
werden zu gesattigten Ketonen, die leicht destiliativ ab- 
trennbar sind, umgewandelt. Das Verfahren wird bei erhoh- 
ter Temperatur durchgefuhrt . Bevorzugt wendet man Tempe- 
raturen von 50 bis 3 00°C, insbesondere 100 bis 1 5 0°C an 
Palls man mit den genannten Metallen dotierte saure Ionen- 
austauscher verwendet, hat es sich besonders bewahrt, Tem- 
peraturen von 80 bis Hio°C einzuhalten. 

Die Hydrierung mit Wasserstoff ISfit sich bei Atmospharen- 
druck durchfuhren. Aus GrUnden der erhohten Wasserstoff- 
Ibslxchkeit hat es sich als gunstig erwiesen, erhShten 
Druck, z.B. bis zu 10 bar, einzuhalten. m der sich an- 
schlieBenden Destination brauchen die Carbonsaureester 
lediglich von wesentlich hoher- bzw. niedrigersiedenden 
Komponenten abgetrennt werden. Es sei besonders hervor- 
gehoben, dafo diese Destination keine besonders hohen An- 
3S forderungen im Bezug auf die Trennstufenzahl stellt 
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T)er Vorteil des Verfahrens liegt zum einen darin begrtindet, 
daB Carbons&ureester auf einfache Weise von mehreren Ver- 
unreinigungsarten gleichzeitig befreit und hochrein erhal- 
ten werden, so daB ansonsten notwendige, hOchst aufwendige 
5 Trennverf ahren entfallen kfinnen. Diese wSren zur Sicher- 
stellung der FaserqualitSt hieraus herstellbarer Dicarbon- 
sSuren unabdingbar erf orderlich. Insofern wird der tech- 
nische Aufwand fOr die Herstellung reiner Carbons&ureester 
durch das erf indungsgem£Be Reinigungsverf ahren stark ver- 
X) mindert • 

Zweitens stellt die erfindungsgemSfle Verwendung eines Kata- 
lysators mit sauren Zentren, wie Zeolithen bzw. stark s~au- 
ren lonenaustauschern, die mit mindestens einem Met all der 
^5 VIII. Gruppe des periodischen Systems dotiert sind, sicher, 
daB nur unerwtinschte Verbindungen angegrif fen werden, nicht 
jedoch die Esterf unktionen des Wertprodukt s. Die DurchfGh- 
rung einer technisch tiblichen Hydrierung mit tiblichen Kata- 
lysatoren ohne die beschriebene Doppelfunktion wtlrde hin- 
20 gegen auch unter milden Bedingungen durch Hydrierung der 
Esterf unktion zu Esteralkoholen (z.B. 6-Hydroxycapron- 
s£uremethylester) ftlhren, die schon bei geringer thenni- 
scher Beanspruchung unter Methanolabspaltung zu Lactonen, 
z.B. £-Caprolacton, cyclisieren. Solche Lactone sind hSufig 
25 vom Wertprodukt destillativ nicht mehr abzutrennen. Dies 
gilt insbesondere fUr die Herstellung von A dip ins Sure di- 
methyls&ureester, der dann fOr den Faserbereich ungeeig- 
net ware. DarUberhinaus mUBte eine partielle Hydrierung 
von Esterfunktionen als realer Verlust an Wertprodukt kal- 
30 kuliert werden, Hingegen stellt das erfindungsgemSBe Rei- 
nigungsverf ahren eine elegante, technisch leicht durch- 
fiihrbare Kethode dar, CarbonsSureester zu reinigen, bei 
der sogar geringe Mengen an Wertprodukt hinzugewonnen wer- 
den. 

35 

u 

BNSDOCID: <EP 0101910A1J_> 


BASF AMienses«Uschaft 


- 7 - 


O.Z- 0050/36065 


Die erfindungsgemafi gereinigten Ester eignen sich als 18- 
sungsmittel. Adipinsaureester werden 2U AdipinsSure ver- 
seift, dasein Ausgangsprodukt zur Herstellung von Poly- 
kondensaten mit Polyamid-6,6 ist. 

Das Verfahren nach der Erfindung sei an folgenden Beispie 
len veranschaulicht . 


Beispiel 1 


In einen 2-1-Schuttelautoklaven werden 0,2 1 eines mit 
1,0 Gev.% Palladium dotierten, stark sauren Ionenaus- 
tauschers (vernetztes Polystyrol mit Sulfonsauregruppen) 
und 0,8 kg Adipinsauredimethylester eingeftlllt, der 
0,3 Gev.% 6,6-Dimethoxycapronsauremethylester, 0,25 Gev.% 
5-Formylvaleriansauremethylester, 0,07 Gev.% Butendicar^ 
bonsSuredimethylester, 0,015 Gev.% Tridecenone sowie 
0,2 Gev.% 2-MethylglutarsSuredimethylester enthalt und 
eine UV-Zahl von 20260 aufweist. Es wird Wasserstoff von 
5 bar Druck aufgepreBt und dann 2,5 Stunden auf 125°C 
unter gleichzeitigem SchUtteln erhitzt. Der nach dem Er- 
kalten erhaltene Reaktionsaustrag weist eine UV-Zahl 
von 2800 auf. Nach Rektifikation wird 99,75 gew.*iger 
Adipinsauredimethylester der UV-Zahl 1900 erhalten, der 
noch 0,1 Gew.S 2-Methylglutarsauredimethylester enthalt. 


Beispiel 2 


In einen mit HO I stark saurem Ionenaustauscher, der 

1,5 g Palladium pro 1 trockenem Ionenaustauscher enthalt, 

befullten 9 m Rohrreaktor werden stundlich 18 1 

99,2 gew.Jiger Adipinsauredimethylester zusammen mit 

80 Nl Wasserstoff eingebracht. Der Reaktor wird geflutet 

betrieben und bei einer Temperatur von 110°C und einem 

Druck von 8 bar gehalten. Der eingesetzte Ester enthalt 
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^durohschnittlich 0,5 Gew.J 6,6-Diraethoxycapronsauremethyl- 
ester, 0,13 Gew.SS 5-Formylvalerians&uremethylester, 
0,02 Gew.?' Butendicarbonsauredimethylester, 0,02 Gew.JS 
Tridecenone und Tetradecenone sowie 0,05 Gew.J6 2-Methyl- 
5 glutarsauredimethylester und weist eine UV-Zahl von 
durohschnittlich 14000 auf. Der Reaktionsaustrag lauft 
einer Destillationskolonne mit 30 theoretischen BBden zu, 
aus der das Wertprodukt im Seitenstrom abgezogen wird. 
Der erhaltene Adipins&uredimethylester hat einen Gehalt 
10 von 99,85 % und hat durohschnittlich eine UV-Zahl von 
1200. 
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Verfahren zur Reinigung von Aldehyde, Acetale und/oder 
ungesattigte Verbindungen enthaltenden Carbonsaure- 
estern, die durch Umsetzen von olefinisch ungesattig- 
ten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Alkanolen er- 
halten worden sind, dadurch gekennzeichnet . dafi man 
die Aldehyde, Acetale und/oder ungesattigte Verbin- 
dungen enthaltenden Carbonsaureester rait Wasserstoff 
in Gegenwart von mit mindestens einem Metal 1 der 
VIII. Gruppe des periodischen Systems dotierten 
sauren lonenaustauschern Oder Zeolithen bei erhShter 
Temperatur behandelt und die gebildeten Leicht- und/ 
Oder HBhersieder destillativ ab'trennt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . 
dafi die sauren Ionenaustauscher oder Zeolithe mit' 
Palladium oder Platin dotiert sind. 

Verfahren nach den Ansprflchen l und 2, dadurch gekenn - 
zeichnet, dafi man eine Temperatur von 80 bis l4o°C 
anwendet . 

Verfahren nach den AnsprUchen l bis 3, dadurch gekenn - 
zeichnet, dafi man stark saure Ionenaustauscher ver- 
wendet . 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn - 
zeichnet, dafi man Adipinsauredimethylester der mit 
5-FormylvaleriansSuremethylester und/oder 6,6-Dimeth- 
oxycapronsauremethylester und/oder Butendicarbonsaure- 
dimethylester und/oder Tridecenonen verunreinigt ist, 
als Ausgangsgemisch verwendet. 
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